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Schwerentflamabare' thermoplastische Pdyester 



Es ist bekannt, daB Zusiltze von rotem Phosphor oder Kohlen- 
stoffverbindungen des Phosphors zu Tbermoplasten das Brand- 
verhalten der Polymeren beeinflussen und unter TJmstStnden einen 
guten Flamiaschutz bewirken konnen. 

Die Schv/ierigkeit beim Einsatz phosphororganischer Verbindun- 
gen zur Flaiaiflfestausrilstung von gesattigten Polyestern besteht 
darin, dafl dieselben unter den fttr die ges&ttigten Polyester 
notweudigen Hers tell- bzw. Verarbeitungsbedingungen hfiufig zu 
geringe Stabilit&t zeigen, manchmal chemisch nicht ausrefchend 
inert sind Oder einen zu hohen Dampfdruck besitzen und sich 
dahcr bei thermischer Belastung des Polyesters - vor allem 
untor vermindertem Druck - verf lUchtigen. 

Es wurde nun gefunden, daB lineare, ges&ttigte polyester, die 
Alkalisalze von Phosphin- oder DiphosphinLiuren der allgeineinen 
Porinel 
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enthalten, wobei Me far ein AlkalimetaU, vorzugsweise Ka- 
triura, stent und R gleiche oder verschiedene gesatiigte, offen- 
kettige, gegebenenfalls verzweigte oder cycliscbe Alkylreste, 
Arylreste Oder Arylalkylenreste mit 1 bis 16 Kohlenstf fatomen, 
vorzugswoise Alkylreste rait 1 bis 6 Kohlenstof fatoroen, R x ge- 
sattigte, offenkettige, gegebenenfalls verzweigte oder cycli- 
sche Alkylen-, Arylen- oder Arylenalkylenresto mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen ira Alkylenrest, vorzugsweise nit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alylenrest, bedeuten, eine hervorragende 
Flammfestigkeit aufweisen und ohne Schwierigkeiten hergestellt 
werden konnen. 

Die Phosphorverbindungen, die in den erf indungsgemafien flamm- 
festen Polyestern enthalten sind, sind tbermisch stabil, zer- 
setzen gesattigte Polyester weder bei der Verarbeitung, noch 
beeinflussen sie den Herstellungsprozefi solcher Thermoplaste.. 
Durch den salzartigen Charakter sind sie unter Herstellungs- 
und verarbeitungsbedingungen ftir Polyester nicht fllichtig. 

Als Beispiele der in dem erf indungsgemafien Polyester enthal- 
tenen Phosphorverbindungen scien.erwahnt : die Alkalisalze von 
Dimethylphosphinsauro, iiethylathylphosphinsaure, Methylpropyl- 
phosphinsaure, Methylhexylphosphinsaure, Xthylphenylphosphi*- 
saure, Diathylphosphinsiiure bzw. die Dialkalisalze von Athan- 
1, 2-di- (raethylphospbinsaure) , Athan-1, 2-di-<athyiphosphinsaure) , 
Xthan-l,2-di-(phenylphosphinsaurc) und Butan-1, 2-di-(methyl- 
phosphinsaure) . 

Besonders bevorzugt v;erden die Natriumsalze der Phosphinsfcuren, 
insbesondere von Dimethylphosphinsaure und Xthan-1, 2-di- 
(methylphosphinsSuro). Die Henge an Phosphinsauresalz betragt 
je nach Polyester und Flammschutzerfordernis- im allgemeinen 
5,5 bis '35 Gevichtsprozent, vorzugsweise 6 bis 30 Gewichts- 
prozent, bczogen aul das Gewicht des Polyracren. Zur Erziclung 
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einer et^a gleichen Flanunfestigkeit benotigt man bei dem Poly- 
athylenterephthalat normalerweise weniger Phosphins&uresalze 
als beispielsweise beim Polybutylenterephthalat.. 

AIs linearen ges&ttigten Polyester sollen die Forramassen vor- 
zugswfcise ein Polyalkylenterephthalat, besonders Poly- 

athylenterephthalat, Polypropylenterephthalat oder Polybutylen- 
terephthalat, enthalten. 

Statt Polyalkylenterephthalat konnen auch nodif izierte Poly- 
alky lenterepht ha late eingesetzt werden, die neben Terephthal- 
s&ure noch andere aromatische oder auch aliphajtische Dicarbon- 
sfiuren als Siturekottponenten, z. B, Isophthals&ure, Naphthalin- 
2, 6-dicarbonsiiure oder Adipinsiture, enthalten. Ferner gehoren 
auch modifizierto Polya Iky lenterepht ha late zu den erfindungs- 
gema/Ben Polyestern, die neben Xthylenglykol, Propandiol bzw. 
Butandidl als alkoholische Komponente noch andere Diole f z. B » 
1, 4-Dimethylolcyclohexan oder Neopentylglykol enthalten. Die 
Menge an modifiziereriden SSure- bzw. Diolkomponenten sell etwa lo 
Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Dlcarbons2ure bzw. Diol, 
nicht Gbersteigen. 

Der Polyesteranteil der Formmasse hat eine reduzierte spezi- 
f ische Viskositat dl/g (gemessen 'an einer 1 %igen Losung in 
Phenol/Tetrachlorathan 60 ; 40 be* 25°C) zwiechen 0,5 und 2,0, 
vorzugsweise zwas chen 0,6 und 1,6. 

Man kann auch zunftchst Polyester mit nie^rigcrer reduzierter 
spezifischer Viskositat herstellen und durch Nnchkondensieren, 
gegebenenfalls in der festen Phase, die gewOnschte Viskositttt 
herbeifiihren. 1 . 
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Die Herstellung beispielsweise des Polyalkylenterephthalates 
erfolgt nach an eich bekannten Verfahren. Beispielsweise geht 
nan von einem niederen Dialkylester der Terephthalsaure, vor- 
zugsweise dem Dimethylester, aus und ester tdiesen mit einem 
ttberschuB an Diol- in Gegenwart geeigneter Katalysatoren zum 
Bis-Hydroxyalkylester der Terephthalsaure urn. Dabei wird die 
Tenperatur von 140°C auf 210°C bis 220°C erhSht. Der in Frei- 
heit gesetzte aliphatische Alkohol wird abdestilliert. Zur 
Polykondensation, die bei Temperaturen von 210°C bis 280°C 
durchgefuhrt wird, wird der Druck stufenweise erniedrigt bis 
auf einen Wert von unterhalb 1 Torr. 

Ein besonderer Vorteil der Erf iridung bes.teht darin, dafi die 
Phosphorverbindungen weder die Herstellung noch die Verarbei- 
tung der Kondensate ungUnstlg beeinf lussen. 

Unterwirft man beispielsweise Diglykolterephthalat in Gegen- 
wart des Natriurasalzes der Dimethylphosphinsfture einer kataly- 
tischen Schmelzkondensation, so wird diese durch den ft»emdzu- 
satz nicht beeinf luBt. Der resultierende Polyester 1st farblos, 
besitzt das zu erwartende Molekulargewicht, lttflt sich in fester 
Phase nachkondensieren und auf ttblichen Verarbe^tungsmaschinen 
verspritzen. 

Die Zugabe der Phosphorverbindungen zu Begin n der Umesterung 
oder Schmelzkondensation ist dabei nicht zwingend, man kann 
sie zu jedem beliebigen Zeitpunkt des Prozesses einbringen, 
Ebenso ist es moglich, die f lammhemmenden Zus&tze einem ferti- 
gen Polyester-Granulat beizumischen, diese Mischung direkt, 
beispielsweise auf SpritzgieBmaschinen, zu verarbeiten oder 
vorher in einem Extruder aufzuschmeizen, zu granulieren und 
nach einem Trocknungsprozefi zu verarbeiten. 
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Die flammhemmd'en Wirkung der zugesetzten Sal%e von Phosphin- 
s&uren wird nach ASTM D. 635-68 an 127 x 12,7 x 1,3 mm-Stabchen 
geprtift. Die erfindungsgem&Ben Polyester sind je nach Konzen- 
tration des Flaramscbutzmittela selbstverlpschehd Oder nicht 
brennbar. Beispielsweise wird durch einen Gehalt von 12,5 % des 
Natriurasalzes der Dimettiylphosphinstare in Poly&thylen- 
terephthalat ein ausgezeichneter Flammschutz erreicht. 

Neben den PbosphinsSuresalzen konnen dem Reaktionsansatz auch 
anorganische Pasermaterialien in tiblichen Mengen zugesetzt 
werden. z. B. Glasfasern, aber auch Fasern aus Quarz, As best 
oder Koblenstoff konnen eingesetzt werden. 

Die Dicke speziell der Glasfasern betragt 0, 1 bis 50 Mikron, 
vorzugsweise 3 bis 15 Mikron, ihre Lftnge 0,01 bis 5 mm, vor- 
zugsweise 0,05 bis 1 mm. Die Menge der Fasern betrfigt bis zu 
50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 10 bis 30 Gewicbtsprozent, 
bezogen auf die flammfeste Polyester formmasse. 

Aufierdem kSnnen die Formmassen zus&tzlich auch bekannte andere 
Zusfitze, wie Stabilisatoren, Gleitmittsl, Farb- und.Fullstoffe, 
Nukleierungsmittel und antistatisch wirkende Verbindungen ent- 
halten. Die erfindungsgem&Sen flammfesten Polyester eignen sich 
zur Herstellung von Formkorpern, Filmen, Fftden und Fasern, 
z. B. durch Verpressen, Spritzgufl oder Extrusion* Beiia Spritz- 
gu& von beispielsweise Pdfcrfithylenterephthalat 1st es vorteil- 
haft, die Form auf eine Temperatur von 20°C bis 160°C, vorzugs- 
weise 100°C bis 150°C, zu bringen, da dann der Polyesteranteil 
der Forraraasse mit Hilfe eines Nukleierungsmittels bis zu einero 
Grad kristallisiert, der eine hohe Steifigkeit und H&rte der 
Forinkorper gew&hrleistet. Die Formkorper zeichnen sich ferner 
durch geringen Schwund und hohe Dimensionsstabilit&t aus, Poly- 
butylenterephthalat wird ohne Ziisatz von Nukleierungsmittel 
in die nicht geh izte Form gespritzt. 
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Die aus den erf indungsgemfcfcen polyestern hergestellten Form- 
korper besitzen eine hohe Steifigkeit und HJlrte und zeicimen 
sich durch geringen Schwund und hohe Dimensionsstabilittit aus. 

Die erfindungsgemaBen Polyester eignen sich besonders zur Her- 
stellung von Geh&usen, Konstruktionsteilen elektrischer Appa- 
rate, mechanischen Ubertragungsteilen in Autoraaten, Hohlkorpern 
Bauteile in Grofcrechenanlagen und empf indlichen elektronischen 
Apparaten, ferner von Folien, Fasern und Ffcden. 
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Belspiel 1 

Ein Gemisch aus 1000 Gewichtsteilen Dimethylterepbthalat, 
800 Gewichtsteilen Xthylenglykol und 0,31 Gewichtsteilen Man- 
ganacetat.wlrd allmfchlich unter Rtihren auf 225°C gebracht, wo- 
bei Methanol uber eine Kolonne bis zur Beendigung der tfaieste- 
rung abdestilliert wird. Nach Zugabe von 150 Gewichtsteilen 
des Natriumsalzes der Dimetfaylphosphinsaure und 0, 35 Gewichts- 
teilen Germaniumphosphit wird die Polykondensation unter Er- 
hohung der Temperatur auf 275°C be! einem Enddruck von O f l Torr 
durchgeftihrt. Der fertige Polyester besitzt eine reduzierte 
spezifische Viskosit&t von 0,77 dl/g # Nach den Austrag aus 
dem Kondensationskessel wird der Polyester Strang granuliert, 
und das Granulat durch Peststof fkondensation bei 240°C und 
.0,1 bis 0,2 Torr auf eine reduzierte spezifische Viskositat 
von 1,47 dl/g gebracht. Das Poly eetergranulat l&Bt sich bei 
einer Temperatur zwischen 230°C und 250°C und einem Druck von 
5 bis 100 at elnwandfrei zu 1,3 mm dicken Flatten pressen. 
Daraus werden Prtifstfibchen mit den Mafien 127 x 12,7 mm ge- 
schnitten. Nach ASTM D 635-68 l&Bt sich an diesen Prttfkorperu 
die flaminhemmende Wirkung zeigen. Die Verte sind in Tabelle 1 
zusammengef aflt ♦ 

Belspiel 2 

790 Gewichtsteile Dimethylterepbthalat,. 790 Gewichtsteile 
Butandlol-1,4 und 340 Gewichtsteile des Natriumsalzes der Di- 
me thy Iphos phi assure werden Unter Stickstoff auf 21O°0 erhitzt 
und mit einem Ti-Katalysator versetzt^ Unter Rtihren wird das 
freigesetzte Methanol bis zur Beendigung der Umesterungsreak- 
tion tiber cine Kolonne abdestilliert. Die Temperatur wird lang- 
sam auf 230°C gesteigert und gleichzeitig bis zum Endvakuum 
v n 0,1 Torr evakuiert. Nach Erreichen des Endvakuums wird 
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die Temperatur langsam bis zum Endwert von 260°C erhoht. Der 
analog zu Beispiel 1 ausgetragene und granulierte Polyester 
hatte eine reduzierte spezifische Viskosit&t von 1,26 dl/g. 

Das Brennverhalten wurde wie in Beispiel 1 durchgef Uhrt . Das 
Ergebnis ist in Tabolle 1 angegeben. 

Beispiel 3 

polyfithylenterephthalat wird in geraahlener Form mit 11 Ge- 
wichtsprozent des bihatriumsalzes der Xthan-1, 2-di-(methyl- 
phosphinsaure) homogen vermischt und anschlieBend wie in Bei- 
spiel: 1 zu Platten verpreflt und die dardus hergestellten Priif- 
stttbchen nach ASTM D 635-68 getestet. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Polyfithylenterephthalat wurde wie in Beispiel 1 beschrieben, 
jedocb ohne Zusatz des Phosphins&uresalzes,hergestellt und. 
nach ASTM D 635-66 getestet. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Polybutylcnterephthalat wurde wie in Beispiel 2 beschrieben/ 
jedoch ohne Zusatz des Phosphins&uresalaes, hexj?estellt und dem 
Brennbarkeitstest nach ASTM D 635-68 unterzogen. 
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Patentanspruche 

Therraoplastische Polyester, dadurch 
gekennzelchnet, daB sie Alkalisalze von Phosphin- bzw. Di- 
phosphinsauren der allgemeinen Formel 
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wobei Me fur ein Alkalimetall stent und R gleiche oder ver- 
schiedene gesattigte, of fenkettige, gegebenenf alls verzweigte 
oder cyclische Alkylreste, Arylreste oder Arylalkylenreste mit 
1 bis 16 Kohlenstoffatomen, ^ gesattigte, of fenkettige, ge- 
gebenenfalls verzweigte oder cyclische Alkylenreste, Arylen- 
reste oder Arylenalkylenreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
im Alkylenrest bedeuten, enthalten. 

2. Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB 
die Konzentration der f lamrabemmenden Zusatzkomponente zwischen 
5>5 und 35 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicbt des Poly- 
meren, liegt. 

3. Polyester nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, 
daB die linearen gesattigten Polyester eine reduzierte spezi- 
fische Viskositat zwischen 0,5 und 2,5 dl/g, vorzugsweise zwi- 
schen 0,6 und 2,0, besitzen. 

4. Polyester nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet 
dafi die Polyestermassen mit Fullstoffen, wie Glasfasern, ver- 
starkt sind. 
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5. Verwendung' von polyestern nach Anspruch 1 bis 4 zur 
Heretellung von Formkorpern nach dem Bprits&gufl-, Formprefl- und 
Extrusionsverfahren. • 

6. Verwendung von Pplyestern nach Anspruch 1 bis 3 zur 
Herstellung von Filmen, Fttden und Fasern. 
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